DEUTSCHES: REICH 



AUSGEGEBEN AM 
I. SEPTEMBER 1931 



REiCHSPATENTAMT 

PATENTSGHRIFT 

M 532654 

KLASSE 12o GRUPPE 25 

Taff der Bekanntmachting fiber die Erteilung des Patents: 20, Augi^st igsi 



Societe Anonyme M. Naef & Cie in Genf, Schweiz 

Verfahren zur Darstellung von cyclischen ungesattigten Ketonen 
mit mehr als neun Ringgliedern 

Zusatz zum Patent 441 ^73 

Patentiert im Deutschen Reiche vom 31. August 1929 ab 
Das Hauptpatent hat angefangen am 12. Juni 1925. 



Die Priorhai der Anmeldung in der Schweiz vom 9. Oktobcr ist in Anspruch genommen. 




Tm Hauptpatent /141 273 ist cin Verfahren 
zur Gewinnung der carbocyclischcn Ketone 
mit mehr als neun Rin^Klicdem bcschriebcn, 
und zwar bezieht sich dieses Verfahren auf 
5 die fjesattigtcn Ketone. 

Es wurde nun gcfunden, daB man dieses 
Verfahren auch zur Darstellung ungesiiuig- 
tcr Ketone init mehr als neun Ringgliedern 
nnwcndcn kann. wenn man ein Metallsalz 

10 cines der Metalle der dritten oder vierten 
Gruppe des periodischen Systems (Alumi- 
nium- und Titangruppe) cinschlicfilich der 
scltcncn Erdmetalle oder des Uranyls von 
cincr ungesiittigten Dicarbonsaure, die wenig- 

15 stcns elf Kohl ens toff a tome in einer Normal- 
kettc und die beideii Carboxylgruppen an den 
Endcn der Kcttc cnthalt, auf 300 bis 500° er- 
liitzt. 

Die crhaltcnen Ketone besitzen cinen Ge- 
20 ruch, der praktisch dcm des Moschus oder 
des Zibets voUstandig cntspricht. Sie kon- 
nen daljcr sowohl aid Kiechstotre als auch zur 
ITcrstclhing anderer technisch wichtiger 
Vcrbindunyeu verwcndel wcrderf. 



B e i s p i e 1 i 

82 g Yttriumsalz der Pentadeccn- (7-) di- 
carbonsaure- (l, 15) wcrden vorzugsweise im 
Vakuum auf 300 bis 500° erhitzt. Das er- 
haltene Destillat wird der fraktionierten 30 
Destination untcrworfcn, die i r,2 g bctra- 
gende Fraktion, die bei nobis 170° (0,5mm) 
iibergeht, wird mit Semicarbazid oder einem 
anderen zur Abscheidung der Ketone ge- 
wohnlich verwendeten Reagens behandeit. 35 

Das Cyclohexadeccn-8-on-r wird gewon- 
nen durch Einwirkung von Sauren auf das 
Semicarbazon, das durch Kristallisiei en aus 
Alkohol gcrcinigt wird und bci iSi° C 
schmilzt (7,5 g). 40 

Das reine Keton schmilzt bei 22°, sein 
Sicdepunkt liegt bei 193** (19mm). Aus- 
bcute 6 g = 10 °/o der Theorie. 

B e 1 s p i e 1 2 

37 ^ Thuriumsalz der IIexadccen-(8-)di- 
carbonsaurc-( I, 1 6) werden vorzugsweise ini 
"Vakuum auf -300 bis 500° erhitzt; das er- 
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haltcnc Dcstillat wird der fraktionierten De- 
stination Unterworfen, wobiei die bei t20 bis 
I So** (o,^mm, 5,r g) iiberfehende Fraktion 
in der ira Seispiel i beschriebenen Weise be- 
handelt wird. 

Das auf diese Weise gewonnene Cyclo- 
heptadecen-(9-)on-( i) ist ideiitistQi' mit dem 
Zibeton. Ausbeute i,8 g. 

B e i s p i e 1 3 

4 5 g Uranylsaiz der Pentadecen- ( 7 - ) dicar- 
bonsaure-(i, 15) werden entsprecheii den An- 
gaben des Beispiels i behandelt, wobei man 
in gleicher Weise 1,1 g des Cyclohexadecen- 
(8-)on-(i) erliiilt. 

B e i s p i e I 4 
75 g Ceriuriisalz der Hexadeoen-(8-)diaar- 
bonsaure-(i, 16) werden entsprechend den 



Angaben der Beispiele i nnd 2 behandelt, ao 
wobei ntan 6,5 g des Cydlolieptad.eoen- 
(9-)on-(i) erlialt. 

Patentanspruch ; 

Weitere Ausbildung des Verfahrens 25 
nach Patent 441 273 zur Darstellung von 
cyclischen ungesattigten Ketonen mit 
mehr als neun Ringgliedern, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Metallsalz 
eines der Metalle der dritten oder vlerten 30 
Gruppe des periodischen Systems (Alu- 
minium- und Titangruppe) einschliefilich 
der seltenen Erdmetalle oder des Uranyls 
von einer ungesattigten Dicarbonsaurc, 
die wenigstens elf Koh lens toff atome in 35 
einer Normalkette und die beiden Carb- 
oxylgruppen an den Enden der Kette 
enthalt, auf 300 bis 500° erhitzt. 
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